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时间、样品 ｐＨ 值、离子强度等因素对萃取性能的影响。在最佳萃取条件下，水杨酸辛酯的线性范围为 0. 5 ～ 200. 0
μｇ ／ Ｌ，其他有机紫外防晒剂的线性范围为 0. 2～200. 0 μｇ ／ Ｌ；6 种目标物的检出限（ＬＯＤ，Ｓ ／ Ｎ＝ 3）和定量限（ＬＯＱ，
Ｓ ／ Ｎ＝ 10）分别为 0. 009～0. 13 μｇ ／ Ｌ 和 0. 031～0. 43 μｇ ／ Ｌ。所建方法成功用于实际环境水样中有机紫外防晒剂的
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取 法 （ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＤＬＬＭＥ）［11］等。但是 ＳＰＥ 操作过程较为繁琐，而
ＳＰＭＥ 和 ＤＬＬＭＥ 萃取容量相对较低。因此发展新
的萃取方式对于 ＯＵＦｓ 的检测具有重要的实际应用



















1260 高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司），配
备四元泵、二极管阵列检测器；ＲＥ3725ｉ 手动进样器
（美国 Ｒｈｅｏｄｙｎｅ 公司），配备 20 μＬ 定量环；Ｔｈｅｒｍｏ
Ｃ18 色谱柱（250 ｍｍ×4. 6 ｍｍ，5 μｍ）。
异 丙 醇、乙 腈 和 甲 醇 （色 谱 纯）均 购 自 美 国
Ｔｅｄｉａ公司；超纯水取自 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 制水机（美国 Ｍｉｌｌｉ－
ｐｏｒｅ 公司）。标准品：2，2′，4，4′－四羟基二苯甲酮
（2，2，4，4－ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｘｙ ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｌ，ＢＰ－2，纯度＞
95％）、2－羟 基－4－甲 氧 基 二 苯 甲 酮 （2－ｈｙｄｒｏｘｙ－4－
ｍｅｔｈｏｘｙ－ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎ，ＢＰ－3，纯度＞99％）、4－甲基
苯亚 甲 基 樟 脑 （3－（4′－ｍｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｃａｍ－
ｐｈｏｒ，4－ＭＢＣ，纯度 98％）、对甲氧基肉桂酸－2－乙基
己 酯 （ｏｃｔｙｌ 4－ｍｅｔｈｏｘｙｃｉｎｎａｍａｔｅ， ＯＭＣ，纯 度
98. 5％）、二甲氨基苯酸辛酯（2－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ 4－ｄｉｍｅ－
ｔｈｙｌａｍｉｎｏｂｅｎｚｏａｔｅ，ＥＤＰ，纯度 98. 4％）、水杨酸辛
酯（ｏｃｔｙｌ ｓａｌｉｃｙｌａｔｅ，ＯＳ，纯度 98. 6％）等均购自上
海安谱实验科技股份有限公司。环境水样分别采自
漳州 九 龙 江、厦 门 芙 蓉 湖 和 茂 林 湖。磁 性 材 料
Ｆｅ3Ｏ4＠ ＰＩＬ 由本课题组自制，其详细的合成可参考
文献［18］，该材料粒径在 35 ｎｍ 左右，饱和磁化强度
为 33. 7 ｅｍｕ ／ ｇ。Ｆｅ3Ｏ4＠ ＰＩＬ 的结构见图 1。
图 1 Ｆｅ3Ｏ4＠ＰＩＬ 磁性粒子的结构式
Ｆｉｇ． 1 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ Ｆｅ3Ｏ4＠ＰＩＬ
ＰＩＬ：ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ．
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1．2 标准溶液配制
分别称取 6 种有机紫外防晒剂标准品各 10. 0
ｍｇ，用 10 ｍＬ 甲 醇 溶 解，制 得 质 量 浓 度 为 1 000
ｍｇ ／ Ｌ 的单标准储备液；再分别取 1 ｍＬ 单标准储备
液，用甲醇稀释为 100 ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准使用液，于
4 ℃保存备用。
1．3 萃取过程
将 20 ｍｇ Ｆｅ3Ｏ4＠ ＰＩＬ 磁性粒子置于 100 ｍＬ 离
心管中，用 1. 0 ｍＬ 甲醇和 1. 0 ｍＬ 超纯水活化后，
加入 50 ｍＬ 样品溶液，在室温下以 200 ｒ ／ ｍｉｎ 的速
率振荡 12. 0 ｍｉｎ，待吸附完全后，借助外置磁铁将
粒子与样品溶液分离。然后加入 500 μＬ 解吸溶剂
乙醇，以 170 ｒ ／ ｍｉｎ 的速率振荡 1. 0 ｍｉｎ，所得的解
吸液经 0. 22 μｍ 尼龙滤头过滤后，取 20 μＬ 直接进
行 ＨＰＬＣ－ＤＡＤ 检测。Ｆｅ3Ｏ4＠ ＰＩＬ 磁性粒子则用甲
醇和超纯水洗涤后供下次使用。
1．4 色谱条件
色谱柱：Ｔｈｅｒｍｏ Ｃ18 柱（250 ｍｍ×4. 6 ｍｍ，5
μｍ）；柱温：25 ℃；流动相：Ａ 为 0. 1％ （ｖ ／ ｖ）甲酸
水，Ｂ 为乙腈；流速：1. 0 ｍＬ ／ ｍｉｎ。梯度洗脱程序：0
～5. 0 ｍｉｎ，10％ Ｂ～70％ Ｂ；5. 0～10. 0 ｍｉｎ，70％ Ｂ～
90％ Ｂ；10. 0 ～ 18. 0 ｍｉｎ，90％ Ｂ；18. 0 ～ 20. 0 ｍｉｎ，
















本实验以 2. 0 ｍｉｎ 为间隔考察了吸附时间为
2. 0～14. 0 ｍｉｎ 时对吸附效果的影响（见图 3）。结
果显示，当吸附时间从 2. 0 ｍｉｎ 增至 10. 0 ｍｉｎ 时，
Ｆｅ3Ｏ4＠ ＰＩＬ 磁性粒子对 6 种紫外防晒剂的吸附效
图 2 （ａ）不同解吸溶剂和（ｂ）解吸溶剂中乙醇的体积分数对
萃取效果的影响（ｎ＝3）
Ｆｉｇ． 2 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ （ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｖｏｌｕｍｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ





Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｆｅ3Ｏ4 ＠ ＭＡＩＤＢ，10 ｍｇ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ，10 ｍｉｎ；ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，5 ｍｉｎ；ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ：100
μｇ ／ Ｌ．
图 3 吸附时间对萃取效果的影响（ｎ＝3）
Ｆｉｇ． 3 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ （ｎ＝3）
Ｕｓｉｎｇ 500 μＬ ｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ． Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． 2．
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果明显增强；当吸附时间超过 10. 0 ｍｉｎ 时，除 ＥＤＰ
外，其他物质的吸附效果仍有缓慢上升的趋势。综
合考虑灵敏度和所需时间，确定选择 12. 0 ｍｉｎ 为最
佳吸附时间。
同时对解吸附时间进行了考察，结果表明，解吸
附 1. 0 ｍｉｎ 足以使目标物解吸完全。
表 1 6 种有机紫外防晒剂的线性范围、相关系数、检出限、定量限和精密度









Ｉｎｔｒａ－ｄａｙ ＲＳＤｓ （ｎ＝ 4）／ ％
1．0 100．0
Ｉｎｔｅｒ－ｄａｙ ＲＳＤｓ （ｎ＝ 4）／ ％
1．0 100．0
ＢＰ－2 0．2－200．0 0．9971 0．053 0．18 6．8 3．5 4．0 2．2
ＢＰ－3 0．2－200．0 0．9982 0．022 0．073 9．0 5．0 9．1 1．8
4－ＭＢＣ 0．2－200．0 0．9993 0．0091 0．031 6．9 3．0 6．6 2．1
ＯＭＣ 0．2－200．0 0．9977 0．014 0．047 7．9 5．5 9．7 2．6
ＥＤＰ 0．2－200．0 0．9938 0．023 0．077 9．7 4．9 2．4 2．2
ＯＳ 0．5－200．0 0．9994 0．13 0．43 7．4 4．9 8．9 2．8
图 4 样品 ｐＨ 值对萃取效果的影响（ｎ＝3）
Ｆｉｇ． 4 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ （ｎ＝3）
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗｅｒｅ 12. 0 ｍｉｎ ａｎｄ 1. 0 ｍｉｎ，ｒｅ－
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． 3．
2．1．3 样品 ｐＨ 值
样品 ｐＨ 值可影响目标化合物和 Ｆｅ3Ｏ4 ＠ ＰＩＬ
中所含极性官能团的存在形态，从而影响萃取效果。
图 4 为萃取效果在 ｐＨ 为 2. 0～9. 0 时目标化合物的
变化趋势。结果显示，ｐＨ 为 7. 0 时吸附效果最佳，
原因可能是低 ｐＨ 值时，吸附剂表面的咪唑基团质









品 ｐＨ 值设为 7. 0。
2．1．4 离子强度
本实验还考察了 100 ｍＬ 水样中 ＮａＣｌ 的加入







Ｆｉｇ． 5 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ （ｎ＝3）
Ｔｈｅ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｗａｓ ｓｅｔ ａｔ 7. 0． Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｉｎ Ｆｉｇ． 4．
2．2 方法评价
在最佳萃取条件下，以超纯水为基底，配制系列
质量浓度为 0. 2、0. 5、1. 0、5. 0、10. 0、50. 0、100. 0 和
200. 0 μｇ ／ Ｌ 的标准工作液，建立标准工作曲线，对
方法的线性范围、检出限（ＬＯＤ）、定量限（ＬＯＱ）等
参数进行考察，结果见表 1。结果表明，除 ＯＳ （线
性范围为 0. 5～ 200. 0 μｇ ／ Ｌ）外，其他有机紫外防晒
剂的线性范围为 0. 2 ～ 200. 0 μｇ ／ Ｌ，线性相关性良
好，相关 系 数 （Ｒ2 ）均 ＞ 0. 993；ＬＯＤ（Ｓ ／ Ｎ ＝ 3）和
ＬＯＱ（Ｓ ／ Ｎ ＝ 10）分 别 为 0. 0091 ～ 0. 13 μｇ ／ Ｌ 和
0. 031～ 0. 43 μｇ ／ Ｌ；日内、日间重复性良好，相对标
准偏差（ＲＳＤ）均小于 10％。
·129·
色 谱 第 37 卷
另外，研究对 Ｆｅ3Ｏ4 ＠ ＰＩＬ 的制备重复性进行
了考察，不同批次制备得到的吸附剂对 ＢＰ－2、ＢＰ－3、
4－ＭＢＣ、ＯＭＣ、ＥＤＰ 和 ＯＳ 萃取性能的 ＲＳＤ 值分别





外，其他目标物均有检出，含量为 0. 25～0. 57 μｇ ／ Ｌ。
考察样品加标含量分别为 1. 0、10. 0 和 100. 0 μｇ ／ Ｌ
时的加标回收率，结果显示，目标化合物的加标回收
率为 71. 4％ ～120％，ＲＳＤ 为 0. 53％ ～9. 4％。
表 2 实际样品中 6 种有机紫外防晒剂的含量和加标回收率
Ｔａｂｌｅ 2 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｏｒｇａｎｉｃ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｆｉｌｔｅｒｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
Ａｎａｌｙｔｅ Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌ ／ （μｇ ／ Ｌ）
Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ／ （μｇ ／ Ｌ）／ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ＲＳＤｓ，ｎ＝ 3）／ ％
Ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ Ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ 1 Ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ 2
ＢＰ－2 0 ＮＤ ＮＤ ＮＤ
1．0 1．00 ／ 100 （9．1） 0．95 ／ 94．9 （9．4） 1．03 ／ 103 （5．1）
10．0 7．62 ／ 76．2 （3．6） 9．23 ／ 92．3 （7．4） 8．50 ／ 85．0 （9．2）
100．0 97．8 ／ 97．8 （2．5） 88．2 ／ 88．2 （6．6） 91．7 ／ 91．7 （4．3）
ＢＰ－3 0 0．35 ＮＤ 0．32
1．0 1．11 ／ 75．6 （2．0） 1．04 ／ 104 （3．6） 1．34 ／ 102 （8．8）
10．0 8．54 ／ 81．9 （0．9） 11．1 ／ 111 （1．9） 9．75 ／ 94．3 （4．7）
100．0 107 ／ 107 （2．8） 102 ／ 102 （1．2） 119 ／ 119 （1．1）
4－ＭＢＣ 0 0．29 0．31 ＮＤ
1．0 1．11 ／ 81．9 （2．0） 1．39 ／ 108 （3．5） 1．15 ／ 115 （3．5）
10．0 8．86 ／ 85．7 （3．0） 11．2 ／ 109 （1．0） 9．97 ／ 99．7 （7．8）
100．0 101 ／ 101 （0．53） 94．3 ／ 94．0 （1．7） 118 ／ 118 （1．0）
ＯＭＣ 0 0．51 0．25 0．35
1．0 1．22 ／ 71．4 （1．3） 1．45 ／ 120 （3．2） 1．37 ／ 102 （2．3）
10．0 9．10 ／ 85．9 （5．6） 9．91 ／ 96．6 （5．3） 10．1 ／ 97．3 （7．7）
100．0 88．5 ／ 88．0 （7．2） 75．8 ／ 75．5 （8．6） 106 ／ 106 （2．8）
ＥＤＰ 0 0．57 0．48 0．50
1．0 1．32 ／ 75．4 （4．5） 1．31 ／ 82．5 （5．9） 1．40 ／ 89．7 （0．98）
10．0 9．13 ／ 85．6 （5．6） 9．55 ／ 90．7 （7．4） 10．2 ／ 96．8 （7．9）
100．0 90．1 ／ 89．5 （7．6） 75．7 ／ 75．2 （8．6） 107 ／ 106 （2．9）
ＯＳ 0 0．43 0．44 0．51
1．0 1．47 ／ 104 （8．5） 1．53 ／ 109 （3．8） 1．33 ／ 82．1 （4．7）
10．0 9．39 ／ 89．6 （3．7） 9．63 ／ 91．9 （6．5） 9．88 ／ 93．7 （2．3）
100．0 90．7 ／ 90．3 （7．2） 81．3 ／ 80．9 （6．2） 113 ／ 112 （5．9）
ＮＤ：ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
图 6 经 Ｆｅ3Ｏ4＠ＰＩＬ 富集后 6 种有机紫外防晒剂类的色谱图
Ｆｉｇ． 6 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｏｒｇａｎｉｃ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ
ｆｉｌｔｅｒｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｅ3Ｏ4＠ＰＩＬ
ａ． ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅ；ｂ． ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ （100. 0 μｇ ／ Ｌ）．
图 6 为最佳萃取条件下，加标 100. 0 μｇ ／ Ｌ 的实






法进行比较，结果见表 3。与 搅 拌 棒 分 散 微 萃 取
（ＳＢＳＤμＥ）［13］和 ＳＰＭＥ［10，16－19］等前处理方法相比，




采 用ＳＢＳＤμＥ－ＧＣ ／ ＭＳ 时的 ＬＯＤ 值［13］。因此本 方
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表 3 本方法与其他方法的比较
Ｔａｂｌｅ 3 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ
Ｍｅｔｈｏｄ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ Ｌ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ Ｒｅｆ．
ＳＢＳＤμＥ－ＧＣ ／ ＭＳ 40 ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ 0．023－0．148 80．0－116 ［13］
ＳＰＥ－ＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ ｎｏｔ ｇｉｖｅｎ 30 ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌ 0．007－0．046 63．0－102 ［14］
ＳＰＭＥ－ＨＰＬＣ ／ ＵＶ 56 5．16 ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌ 0．006－0．061 86．1－119 ［16］
ＳＰＭＥ－ＨＰＬＣ ／ ＵＶ 70 0．2 ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌ 0．58－1．86 81．5－102 ［17］
ＳＰＭＥ－ＨＰＬＣ ／ ＵＶ 46 5．16 ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌ 0．025－0．056 92．1－106 ［18］
ＳＰＭＥ－ＨＰＬＣ ／ ＵＶ 34 3．6 ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌ 0．032－0．082 72．3－116 ［10］
ＩＴ －ＳＰＭＥ－ＨＰＬＣ ／ ＤＡＤ 40．6 ｎｏｔ ｇｉｖｅｎ 0．02－0．05 82．0－115 ［20］
ＩＴ－ＳＰＭＥ－ＨＰＬＣ ／ ＤＡＤ 19 0．1 ｍＬ ｍｅｔｈａｎｏｌ 0．03－0．26 70．5－119 ［2］
Ｆｅ3Ｏ4＠ ＰＩＬ－ＭＳＰＥ－ＨＰＬＣ ／ ＤＡＤ 13 0．5 ｍＬ ｅｔｈａｎｏｌ 0．009－0．13 71．4－119 ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ






＠ ＰＩＬ 萃取环境水样中 6 种有机紫外防晒剂，并与
高效液相色谱联用，建立了检测环境水样中痕量有
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